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FUNGIZIDB TERN ARE WIRKSTOPFKOMBINATIONEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Wirkstoffkombination, die aus dem bekannten 3-{l- 
[2<4^-CWorphenoxy>-5-fluoipyriiiud-6-yloxy 

1,4,2-dioxazin (Fluoxastrobin) einerseits und weiteren bekannten Wirkstoffen andererseits besteht 
5 und sehr gut zur Bekampfung von phy topathogenen Pilzen geeignet ist. 

Es ist bereits bekannt, dass 3-{l-[2-(4^-Chlorphenoxy>-5-fluorpy^^ 
(methoximino)-methyl}-5,6-dihydro-l,4,2^oxazin (Fluoxastrobin) fungizide Eigenschaften be- 
sitzt (vgl. EP-A-0 882 043). Die Wirksamkeit dieses Stoffes ist gut, lasst aber bei niedrigen Auf- 
wandmengen in manchen Fallen zu wUnschen iibrig. 

10 Ferner ist schon bekannt, dass zahlreiche Azol-Derivate zur Bekampfung von Pilzen eingesetzt 
werden kBnnen (vgl. Pesticide Manual, 11th. Edition (1997), Seite 1144; WO 96/16048). Auch die 
Wirkung dieser Stoffe ist aber bei niedrigen Aufwandmengen nicht ixnmer ausreichend. 

Es wurde nun gefunden, dass die neue Wirkstoffkombination aus 

3-[ l-[2-(4^-<^orphenoxy>-5-fluor^ 
15 dihydro-l,4,2-dioxazin (Referenz: DE-A-196 02 095) der Formel (I) 




und 

(1) der Verbindung der Formel (II) (Referenz: WO 96/16048) 



CI 
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(Prothioconazole) 

und 

(2) der Verbindung der Formel (IEQ (Referenz: EP-A-0 040 345) 




5 (Tebuconazole) 

sehr gute fungizide Eigenschaften besitzt. 

tJberraschenderweise ist die fungizide Wirkung der erfindungsgem&Ben Wirkstoffkombination aus 
den drei Wirkstoffen wesentlich htther als die Summe der Wirkungen der einzelnen Wirkstoffe 
bzw. die Wirkung der vorbekannten Mischungen aus jeweils zwei Wirkstoffen. Es liegt also ein 
10 nicht vorhersehbarer, echter synergistischer Effekt vor und nicht nur eine WirkungsergSnzung. 

Der Wirkstoff der Formel (I) ist bekannt (vgl. z.B. EP-A-0 882 043). Die in der erfindungs- 
gem&Ben Wirkstoffkombination neben dem Wirkstoff der Formel (I) vorhandenen Wirkstoffe der 
Fonneln (II) und (HI) sind ebenfalls bekannt (vgl. Referenzen). 

Folgende Wirkstoffkombinationen sind ebenfalls bekannt: 

15 Wirkstoffkombination enthaltend Verbindungen der Formel (J) und (II): WO 98/47367. 

Wirkstoffkombination enthaltend Verbindungen der Formel (II) und (IE): WO 98/47367. 

Wenn die Wirkstoffe in der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination in bestimmten Gewichts- 
verhaltnissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt besonders deutlich. Jedoch 
kOnnen die GewichtsverMltnisse der Wirkstoffe in der Wirkstoffkombination in einem relativ 
20 groBen Bereich variiert werden. 

Ln Allgemeinen entf alien auf 1 Gewichtsteil an Wirkstoff der Formel Q) 

0,1 -10 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,2 - 5 Gewichtsteile an Wirkstoff der Formel (II), und 
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0,05 - 10 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,1 - 5 Gewichtsteile an Wirkstoff der Formel (HI). 

Die erfindungsgem&Be Wirkstoffkombination besitzt sehr gute fungizide Eigenschaften und lasst 
sich zur Bek&mpfung von phytopathogenen Pilzen, wie Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes usw. einsetzen. 

5 Die erfindungsgem&Be Wirkstoffkombination eignet sich besonders gut zur Bekflmpfung von 
Getreidekrankheiten, wie Erysiphe, Cochliobolus, Pyrenophora, Rhynchosporium, Septoria, 
Fusarium, Pseudocercosporella und Leptosphaeria, Puccinia, Ustilago, Tilletia und Urocystis und 
zur Bekfimpfung von Pilzbefall an Nichtgetreidekulturen wie Wein, Obst, Erdnuss, Gemtise, 
beispielsweise Phythophthora, Plasmopara, Pytbium sowie Echte Mehltaupilze wie zum Beispiel 

10 Sphaerotheca oder Uncinula und Blattfleckenerreger wie Venturia, Alternaria und Septoria sowie 
Rhizoctonia, Botrytis, Sclerotinia und Sclerotium. 

Die gute PflanzenvertrMglichkeit der Wirkstoffkombination in den zur Bekampfung von Pflanzen- 
krankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzen- 
teilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. Die erfindungsgemfl Re Wirkstoffkombination 
15 kann zur Blattapplikation oder auch als Beizmittel eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination eignet sich auch zur Steigerung des Ernteertrages. Sie 
ist aufierdem mindertoxisch und weist eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf . 

ErfindungsgemaB kttnnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen 
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwtinschte und uner- 

20 wtinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich nattirlich vorkommender Kultur- 
pflanzen). Kulturpflanzen k5nnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ztichtungs- und 
Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder 
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden kdnnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen 
und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiltzbaren Pflanzen- 

25 sorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bltite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, 
Nadeln, Stengel, StMmme, Bliiten, Fruchtk6rper, Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und 
Rhizome aufgefitot werden. Zu den Pflanzenteilen geh6rt auch ESntegut sowie vegetatives und 
generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und 

30 Samen. 

Die erfindungsgemMBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt 
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den tib- 
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lichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprlihen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, 
Aufstreichen und bei Vennehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder 
mehrschicbtiges Umhtillen. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination kann in die Ublichen Fonnulierungen tlberfllhrt 
5 werden, wie Ltisungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, SchMume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HttUmassen ftir Saatgut, sowie ULV- 
Fonnulierungen. 

Diese Fonnulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirk- 
stoffe bzw. der Wkkstoffkombinationen mit Streckmitteln, also flUssigen L5sungsmitteln, unter 

10 Druck stehenden verflttssigten Gasen und/oder festen TrBgerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln 
und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kttnnen 
z.B. auch organische Lflsungsmittel als Hilfslbsungsmittel verwendet werden. Als fltlssige Ltt- 
sungsmittel kommen im wesentlichen infirage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtha- 

15 line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, 
Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z.B. Erd5lfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflUssigten gas- 

20 fbrmigen Streckmitteln oder TrSgerstoffen sind solche HUssigkeiten gemeint, welche bei nonnaler 
Temperatur und unter Nonnaldruck gasf&rmig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Propan, 
Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Triigerstoffe kommen infirage: z.B. natiirliche Gesteins- 
mehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder 
Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KieselsSure, Aluminiumoxid 

25 und Silikate. Als feste TrSgerstoffe fttr Granulate kommen infirage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 
wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und TabakstMngel. Als Emulgier- und/oder schaum- 
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Poly- 

30 oxyethyien-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkyl- 
sulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in 
Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 



Es kfcnnen in den Fonnulierungen Haftmittel wie Caxboxymethylcellulose, natiirliche und 
synthetische pulverige, k5rnige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummi- 
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arabicum, Polyvinyialkohol, Polyvinylacetat, sowie oatUrliche Phospholipide, wie Kephaline und 
Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kOnnen mineralische und vegetabile 
Ole sein. 

Es kttnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
5 organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und MetaUphthalocyaniofarbstoffe und Spurennahr- 
stoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Fonnulierungen enthalten iru Allgemeinen zwischen 0 t l und 95 Gew.-% Wirkstoffe, vor- 
zugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination kann als solche oder in ihren Fonnulierungen auch in 
10 Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden ver- 
wendet werden, urn so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen 
vorzubeugen. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Diingemitteln und 
Wachstumsregulatoren ist m&glich. 

15 Die Wirkstoffkombination kann als solche, in Form ihrer Fonnulierungen oder den daraus 
bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Lbsungen, emulgierbare Konzentrate, Emul- 
sionen, Suspensionen, Spritzpulver, I5sliche Pulver und Granulate, angewendet werden. Die An- 
wendung geschieht in ttblicher Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Versprtthen, Verstreuen, 
Verstreichen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

20 Beim Einsatz der erfindungsgem&Ben Wirkstoffkombination kbnnen die Aufwandmengen je nach 
Applikationsart innerhalb eines grdBeren Bereichs variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemeinen zwischen 0,1 
und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 xmd 1 000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilo- 

25 gramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behand- 
lung des Bodens liegen die Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemeinen zwischen 
0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5 000 g/ha. 

Die gute fungizide Wirkung der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination geht aus den nach- 
folgenden Beispielen hervor. Wahrend die einzelnen Wirkstoffe in der fungiziden Wirkung 
30 Schwachen aufweisen, zeigen die Kombinationen aus drei Wirkstoffen eine Wirkung, die liber 
eine einfache Wkkungssummierung hinausgeht 
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Ein synergistischer Effekt liegt bei Fungiziden immer dann vor, wenn die fungizide Wirkung der 
Wirkstoffkombination grBBer ist als die Summe der Wirkungen der einzeln applizierten Wirk- 
stoffe. 

Die zu erwartende Wirkung flir eine gegebene Kombination von 2 oder 3 Wirkstoffen kann nach 
5 S.R- Colby (..Calculating Synergistic and Antagonistic Responses of Herbicide Combinations", 
Weeds 1967 . 15, 20-22) wie folgt berechnet werden: 

Wenn 

den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes A in einer Aufwandmenge von m g/ha 
bedeutet, 

den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes B in einer Aufwandmenge von a g/ha 
bedeutet, 

den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes C in einer Aufwandmenge von ng/ha 
bedeutet, 

den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B in Aufwandmengen von m und a 
g/ha bedeutet und 

den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B und C in Aufwandmengen von m 
und n und r g/ha bedeutet, 

dann ist 

X- Y 

E, = X + Y 

100 

20 und flir eine Kombination aus 3 Wirkstoffen: 

X- Y-XZ-YZ X - Y Z 

E 2 = X + Y + Z + 

100 10000 

Dabei wird djer Wirkungsgrad in % ermittelt Es bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der demjenigen.. 
der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

25 Ist die tatsachliche fungizide Wirkung gr5Ber als berechnet, so ist die Kombination in ihrer 
Wirkung ttberadditiv, d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. In diesem Fall muss der tatsach- 



X 



10 Y 



El 



15 



E2 
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lich beobachtete Wirkungsgrad grttBer sein als der aus der oben angefllhrten Formel errechnete 
Wert ftir die erwarteten Wirkungsgrade E\ bzw. E2. 

Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel veranschaulicht. Die Erfindung ist jedoch nicht 
auf das Beispiel limitiert. 
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geigeisj 



Erysiphe-Test (Weizen) / kurativ 



Lttsungsmittel: 
Emulgator: 



50 Gew.-Teile N,N,Dimethylacetamid 
1 Gew.-Teil Alkylarylpolyglykolether 



5 



Zur Herstellung einer zweckmfiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff oder Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und 
verdUmit das Konzentrat mit Wasser auf die gewtlnschte Konzentration. 

Zur PrUfung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis 
10 f. sp. tritici best&ubt. 48 Stunden nach der Inokulation werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzu- 
bereitung in der angegebenen Aufwandmenge besprtlht 

Die Pflanzen werden in einem GewSchshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begUnstigen. 

8 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der 
15 demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 
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Erysiphe-Test (Weizen) / knrativ 





■TaLII vyguuiiiMUgg tm 

Wirkstoff in e/ha 

w 1 AAA«9*WAA **■ 1H* 


Wirkunes 
gef.* 


orad in % 
ber.** 


(I) Fluoxastrobin 


50 


11 




(II) Prothioconazole 


50 


0 




(HI) Tebucinazole 


50 


22 




(D + (II)1:1 


50 + 50 


44 


11 


(I) + (m)l:l 


50 + 50 


67 


31 


(n) + (m) 1:1 


50 + 50 


89 


22 


(J) + (II) + (HI) 1:1:1 


50 + 50 + 50 


100 


31 



gef. = gefundene Wirkung 

ber. = nach der Colby-Formel berechnete Wirkung 
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Patentanspriiche 

1 . Wirks toffkombination, enthaltead eine Verbindung der Fonnel (I) 




und 

(1) eine Verbindung der Formel (II) 



5 




(Prothioconazole) 

und 

(2) eine Verbindung der Fonnel (III) 




10 (Tebuconazole) 

2. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekenozeicbnet, dass in der Wickstoffkombination das 
GewichtsverhMltnis von Wirkstoff der Formel (J) 
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zu Wirkstoff der Fonnel (II) 1:0,1 bis 1:10 betrfigt und 
zu Wirkstoff der Fonnel (HI) 1 :0,05 bis 1 : 10 betrfigt. 

3. Verfabren zur Bekfimpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dass man cine Wirk- 
stoffkombination wie in Anspruch 1 definiert auf die Pilze, deren Lebensraum oder die von 
ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Pflanzenteile, Samen, B5den, Flfichen, Materialien oder 
Rfiume einwirken lfisst 

4. Verfahren gemfiB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass man die Verbindung (I) 
gemflfi Anspruch 1, die Verbindung (H> gemMfi Anspruch 1 und die Verbindung (HI) 
gemfifi Anspruch 1 gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder nacheinander ausbringt. 

5. Vermehrungsmaterial, das nach einem Verfahren gemfifi Anspruch 3 behandelt wurde. 

6. Fungizide Mittel, enthaltend einen Oehalt an einer Wirkstoffkombination wie in Anspruch 
1 definiert. 

7. Verwendung der Wirkstoffkombination bzw. Mittel wie in den AnsprUchen 1, 2 und 6 
defhiert zur Bekfimpfung von Pilzen. 

8. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Wirkstoffkombination gemfifi Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflfichenaktiven 
Stoffen vermischt 
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